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G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r f a h r e n  

zur   H e r s t e l l u n g   von  a r o m a t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e n   mi t   k o n -  

j u g i e r t e   D o p p e l b i n d u n g e n   e n t h a l t e n d e n   E n d g r u p p e n   u n d  

m i t   m i t t l e r e n   M o l e k u l a r g e w i c h t e n   Mw  ( G e w i c h t s m i t t e l ,  

e r m i t t e l t   d u r c h   L i c h t s t r e u u n g )   z w i s c h e n   5000  u n d  

100  000,  g e g e b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   mi t   b e k a n n t e n   a r o m a -  

t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e n   mi t   Mw  z w i s c h e n   5  000  u n d  

100  000,  aus  D i p h e n o l e n ,   P h o s g e n ,   1  b i s   20  Mol-%,  b e z o -  

gen  auf   Mole  D i p h e n o l e ,   K e t t e n a b b r e c h e r   und  g e g e b e n e n -  
f a l l s   V e r z w e i g e r n   nach   den  b e k a n n t e n   P o l y c a r b o n a t h e r -  

s t e l l u n g s m e t h o d e n   des  P h a s e n g r e n z f l ä c h e n v e r f a h r e n s   o d e r  

des  V e r f a h r e n s   in  h o m o g e n e r   L ö s u n g ,   das   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  K e t t e n a b b r e c h e r   d e r   Fo rme l   ( I )  

g e g e b e n e n f a l l s   in  K o m b i n a t i o n   mi t   m a x i m a l   g l e i c h e n   M o l -  



mengen   an  a n d e r e n ,   b e k a n n t e n   K e t t e n a b b r e c h e r n   v e r w e n d e t .  

In  den  K e t t e n a b b r e c h e r n   d e r   F o r m e l   (I)  i s t   R  e i n   a r o m a -  

t i s c h e r   R e s t   m i t   v o r z u g s w e i s e   6  b i s   20  C - A t o m e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   P h e n y l ,   o d e r   e i n   C 1 - C 8 - A l k y l ,   das   l i n e a r   o d e r  

v e r z w e i g t   s e i n   k a n n ,   i n s b e s o n d e r e   M e t h y l .   Die  V a r i a b l e  

"n"  i s t   "o"  o d e r   e i n e  g a n z e   Zahl   z w i s c h e n   1  und  7 .  

In  den  K e t t e n a b b r e c h e r n   d e r   F o r m e l   (I)  i s   X-A-  e n t w e d e r  

X-,  a l s o   -A-  e i n e   E i n f a c h b i n d u n g ,   o d e r   e i n   R e s t  

o d e r   e i n   R e s t  und  X-  e i n e   f u n k t i o n e l l e  

G r u p p e ,   d i e   b e i   d e r   P o l y c a r b o n a t h e r s t e l l u n g   n a c h   dem 

Z w e i p h a s e n g r e n z f l ä c h e n v e r f a h r e n   o d e r   nach   dem  V e r f a h r e n  

in  h o m o g e n e r   P h a s e   ( P y r i d i n v e r f a h r e n )   a l s   r e a k t i v e r  

T e i l   de r   K e t t e n a b b r e c h e r   de r   F o r m e l   (I)  f u n g i e r t .  

B e i s p i e l s w e i s e   kann   X-  

O 

o d e r   HO-Z-O-K-   s e i n .  

O 

V o r z u g s w e i s e   i s t   X-  C l - C - ,   HO-  C l - C - O -  ,  o d e r  

R1  i s t   e i n   a r o m a t i s c h e r   R e s t   m i t   v o r z u g s w e i s e   6  b i s   20 

C - A t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e   P h e n y l ,   o d e r   e i n   a l i p h a t i s c h e r  

R e s t   mi t   1  b i s   6  C - A t o m e n ,   i n s b e s o n d e r e   M e t h y l ;   - O - Z - O -  

i s t   e i n   D i p h e n o l a t r e s t   mi t   v o r z u g s w e i s e   6  b i s   30  C - A t o m e n ;  

-K-  i s t  

B e k a n n t e ,   b e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   m i t z u -  



v e r w e n d e n d e   a n d e r e   K e t t e n a b b r e c h e r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  

P h e n o l e ,   C a r b o n s ä u r e h a l o g e n i d e ,   S u l f o n s ä u r e c h l o r i d e   o d e r  

C h l o r k o h l e n s ä u r e e s t e r .  

B e i s p i e l e   f ü r  . d i e   b e k a n n t e n . ,   m i t z u v e r w e n d e n d e n   K e t t e n -  

a b b r e c h e r   s i n d   P h e n o l ,   p - t e r t .  - B u t y l p h e n o l ,   2 , 6 - D i -  

m e t h y l p h e n o l   o d e r   p - I s o o c t y l p h e n o l .  

B e i s p i e l e   f ü r   d i e   K e t t e n a b b r e c h e r   de r   F o r m e l   (I)  s i n d  

S o r b i n s ä u r e c h l o r i d ,   S o r b i n s ä u r e ,   S o r b i n a l k o h o l  

(CH3-CH=CH-CH=CH-CH20H),   de r   C h l o r k o h l e n s ä u r e e s t e r   d e s  

S o r b i n a l k o h o l s ,  
,  H y d r o c h i n o n -  

m o n o s o r b i n s ä u r e e s t e r . o d e r   2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o -  

p a n - m o n o s o r b i n s ä u r e e s t e r .  

Die  D i p h e n o l m o n o e s t e r ,   wie  H y d r o c h i n o n m o n o s o r b i n s ä u r e e s t e r  

o d e r   2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n - m o n o s o r b i n s ä u r e e s t e r ,  

k ö n n e n   z .B .   d a d u r c h   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   daß  man  das   e n t -  

s p r e c h e n d e   D i p h e n o l   und  S o r b i n s ä u r e c h l o r i d   im  M o l v e r h ä l t -  

n i s   1:1  b i s   5:1  in  e i n e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   m i t  

e i n e m   S i e d e p u n k t   von  m i n d e s t e n s   80°  C  l ö s t ,   d i e   L ö s u n g  

au f   m i n d e s t e n s   80°  C  e r w ä r m t   und  d i e   e n t s t e h e n d e   HC1  i m  

S t i c k s t o f f s t r o m   a u s t r e i b t .  

G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   a u ß e r d e m   d i e  

nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h ä l t l i c h e n   a r o -  
m a t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e   m i t   k o n j u g i e r t e   D o p p e l b i n d u n g e n  

e n t h a l t e n d e n   E n d g r u p p e n   d e r   F o r m e l   ( I a )  

w o r i n   R,  "n"  und  -A-  d i e   f ü r   d i e   F o r m e l   (I)  g e n a n n t e  

B e d e u t u n g   h a b e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  Gemisch   mi t   b e k a n n t e n  



a r o m a t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e n ,   m i t   Mw  z w i s c h e n   5  000  u n d  

100  000 ,   d i e   aus   dem  K e t t e n a b b r u c h   m i t   den  a n d e r e n ,   b e -  

k a n n t e n   K e t t e n a b b r e c h e r n   r e s u l t i e r e n .  

Nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h ä l t l i c h e   a r o m a -  

t i s c h e   P o l y c a r b o n a t e   m i t   m i t t l e r e n   M o l e k u l a r g e w i c h t e n   Mw 

( G e w i c h t s m i t t e l   e r m i t t e l t   d u r c h   L i c h t s t r e u u n g )   z w i s c h e n  

5000  und  100  000  s i n d   v o r z u g s w e i s e   s o l c h e   d e r   F o r m e l   ( I )  

w o r i n   - O - Z - O -   e i n   D i p h e n o l a t r e s t   mi t   v o r z u g s w e i s e   6  b i s  

30  C - A t o m e n   i s t ,  

E  und  E'  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und  w o b e i   m i n d e s t e n s  

e i n e r   d e r   R e s t e   E  o d e r   E'  e i nem  R e s t   de r   F o r m e l   ( I b )  

- Y - A - ( C H 2 ) n - C H = C H - C H = C H - R   e n t s p r i c h t ,   w o r i n   R,  "n"  u n d  

-A-  d i e   f ü r   F o r m e l   (I)  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a b e n   und  - Y -  

das   B i n d e g l i e d   i s t ,   das   aus  der   R e a k t i o n   d e r   K e t t e n a b -  

b r e c h e r   d e r   F o r m e l   ( I ) ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   E i n b e z i e h u n g  

von  P h o s g e n   r e s u l t i e r t ,   und  wobe i   d i e   ü b r i g e n   E n d g r u p p e n  

E  und  E'  aus   d e r  R e a k t i o n   mi t   den  a n d e r e n ,   b e k a n n t e n  

K e t t e n a b b r e c h e r n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   E i n b e z i e h u n g   v o n  

P h o s g e n   r e s u l t i e r e n   und  wobe i   "p"  de r   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d  

i s t ,   d e r   aus   den  M o l e k u l a r g e w i c h t e n   Mw  von  5  000  b i s  

100  000  r e s u l t i e r t .  

B e i s p i e l e   f ü r   d i e   B i n d e g l i e d e r   -Y-  s i n d  

w o b e i   Rl ,   Z  und  K  d i e   oben  f ü r   d i e   X - R e s t e   g e n a n n t e   B e -  



d e u t u n g   h a t .  

B e i s p i e l e   f ü r   b e v o r z u g t e   B i n d e g l i e d e r   -Y-  s i n d  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y c a r b o n a t e   b e s i t z e n   a u f g r u n d  

der   E n d g r u p p e n   d i e   F ä h i g k e i t ,   be im  l ä n g e r e n   E r h i t z e n ,  

a l s o   b e i   e i n e r   W ä r m e b e h a n d l u n g ,   i h r   M o l e k u l a r g e w i c h t   z u  

e r h ö h e n .  

T h e r m o p l a s t i s c h e ,   a r o m a t i s c h e   P o l y c a r b o n a t e   mi t   u n g e -  
s ä t t i g t e n   E n d g r u p p e n   s i n d   b e k a n n t   ( s i e h e   D e u t s c h e  

O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   Nr.  2  746  139  (Le  A  18  3 9 2 ) ,  

2  829  256  (Le  A  18  8 4 7 ) ,   2  843  154  (Le  A  19  147)  u n d  

2  842  004  (Le  A  19  1 4 8 ) ) .   Die  D o p p e l b i n d u n g e n   d i e s e r  

P o l y c a r b o n a t e   k ö n n e n   f ü r   b e s t i m m t e   R e a k t i o n e n   ( P f r o p f u n g ,  

U V - L i c h t v e r n e t z u n g )   g e n u t z t   w e r d e n .  

Ein  g e z i e l t e r   M o l e k u l a r g e w i c h t s a u f b a u   beim  E r w ä r m e n  

e r f o l g t   j e d o c h   b e i   d i e s e n   P o l y c a r b o n a t e n   n i c h t ,   v i e l m e h r  

s i n d   d i e s e   P r o d u k t e   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  280°C  b i s   3 0 0 ° C  

noch  s t a b i l .  

Für  d i e   H e r s t e l l u n g   der   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y c a r b o n a t e  

g e e i g n e t e   D i p h e n o l e   de r   F o r m e l   ( I I I )  

mit   v o r z u g s w e i s e   6  b i s   30  C-Atomen   s i n d   sowoh l   e i n k e r n i -  

ge,   a l s   auch   m e h r k e r n i g e   D i p h e n o l e ,   d ie   H e t e r o a t o m e  

e n t h a l t e n   k ö n n e n   und  u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   der   P o l y -  

c a r b o n a t h e r s t e l l u n g   und  d e r e n   t h e r m i s c h e r   B e h a n d l u n g  
i n e r t e   S u b s t i t u e n t e n   h a b e n   k ö n n e n .  



B e i s p i e l s w e i s e   s e i e n   H y d r o c h i n o n ,   R e s o r c i n ,   D i h y d r o x y -  

d i p h e n y l ,   B i s - ( h y d r o x y p h e n y l ) - a l k a n e ,   B i s - ( h y d r o x y p h e -  

n y l ) - c y c l o a l k a n e ,   B i s - ( h y d r o x y p h e n y l ) - s u l f i d e ,   - e t h e r ,  

- k e t o n e ,   - s u l f o x i d e ,   - s u l f o n e   und  @ , @ - B i s -  ( h y d r o x y -  

p h e n y l ) - d i i s o p r o p y l b e n z o l e   s o w i e   d e r e n   k e r n a l k y l i e r t e  

und  k e r n h a l o g e n i e r t e   V e r b i n d u n g e n   g e n a n n t .  

G e e i g n e t e   D i p h e n o l e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   in  den  U S -  

P a t e n t e n   3  028  365,   2  999  835 ,   3  062  781  und  3  148  1 7 2 ,  

in  den  D e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   1  570  703  u n d  

2  063  050  s o w i e   in  de r   M o n o g r a p h i e   "H.  S c h n e l l ,   C h e m i s t r y  

and  P h y s i c s   of  P o l y c a r b o n a t e s ,   I n t e r s c i e n c e   P u b l i s h e r s ,  

New  York ,   1964"  b e s c h r i e b e n .  

B e v o r z u g t e   D i p h e n o l e   s i n d  

4 , 4 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l  

2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

2 , 4 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - 2 - m e t h y l b u t a n  

1 , 1 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - c y c l o h e x a n  

@ , @ - B i s -  ( 4 - h y d r o x y p h e n y l )  - p - d i i s o p r o p y l b e n z o l  

2 , 2 - B i s - ( 3 - m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

2 , 2 - B i s - ( 3 - c h l o r - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - m e t h a n  

2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - s u l f o n  

2 , 4 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - 2 - m e t h y l b u t a n  

1 , 1 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - c y c l o h e x a n  

@ , @ ' - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p - d i i s o p r o p y l -  

b e n z o l  



2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i c h l o r - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i b r o m - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   D i p h e n o l e   s i n d   z . B . :  

2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i c h l o r - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i b r o m - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

1 , 1 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - c y c l o h e x a n .  

Es  k ö n n e n   auch   b e l i e b i g e   M i s c h u n g e n   de r   v o r g e n a n n t e n   D i -  

p h e n o l e   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Neben  den  g e n a n n t e n   monomeren   D i p h e n o l e n   k ö n n e n   zur   D a r -  

s t e l l u n g   von  B l o c k c o p o l y c a r b o n a t e n   mi t   den  e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  E n d g r u p p e n   auch   O l i g o m e r e   o d e r   P o l y m e r e   m i t v e r w e n -  

det   w e r d e n ,   d i e   zwei   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   der   P o l y -  

c a r b o n a t s y n t h e s e   zur  A u f b a u r e a k t i o n   b e f ä h i g t e   E n d g r u p p e n  

t r a g e n .   S o l c h e   E n d g r u p p e n   s i n d   z .B .   p h e n o l i s c h e   OH- 

G r u p p e n ,   C h l o r k o h l e n s ä u r e e s t e r g r u p p e n   und  C a r b o n s ä u r e -  

c h l o r i d g r u p p e n .   V o r g e f e r t i g t e   o l i g o m e r e   ode r   p o l y m e r e  

B l ö c k e ,   d i e   d i e   g e n a n n t e n   r e a k t i v e n   G r u p p e n   i n f o l g e   d e r  

Art   i h r e r   H e r s t e l l u n g   b e r e i t s   t r a g e n   o d e r   b e i   denen   man 

s o l c h e   G r u p p e n   d u r c h   e i n e   g e e i g n e t e   N a c h b e h a n d l u n g  

e r z e u g e n   k a n n ,   s i n d   z .B .   P o l y s i l o x a n e ,   P o l y c o n d e n s a t e  

auf  der   B a s i s   von  a l i p h a t i s c h e n   D i o l e n   und  g e s ä t t i g t e n  

a l i p h a t i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   D i c a r b o n s ä u r e n ,   a r o m a t i -  

sche  P o l y e t h e r ,   a r o m a t i s c h e   P o l y e t h e r s u l f o n e ,   a l i p h a t i -  

sche  P o l y e t h e r ,   g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e   P o l y e s t e r   a u f  

der   B a s i s   von  D i m e r f e t t s ä u r e   und  P o l y p h e n y l o x i d e .  



D e r a r t i g e   c o k o n d e n s i e r b a r e ,   b i f u n k t i o n e l l e   O l i g o m e r e  

o d e r   P o l y m e r e   k ö n n e n   M o l e k u l a r g e w i c h t e   Mn  ( Z a h l e n m i t t e l  

b e s t i m m t   d u r c h   D a m p f d r u c k o s m o s e )   z w i s c h e n   50  und  5 0 0 0  

h a b e n   und  w e r d e n   in  s o l c h e n   Mengen  e i n g e s e t z t ,   daß  d i e  

r e s u l t i e r e n d e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n ,   u n g e s ä t t i g t e   E n d -  

g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n   P o l y c a r b o n a t e   z w i s c h e n   0  und  80 

Gew.-%  e n t h a l t e n .  

G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   s o m i t   a u c h  

d ie   M o d i f i z i e r u n g   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   H e r s t e l l u n g s -  

v e r f a h r e n s ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  u n t e r  

den  P o l y c a r b o n a t h e r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n   c o k o n d e n s i e r b a r e  

b i f u n k t i o n e l l e   O l i g o m e r e   o d e r -  P o l y m e r e   mi t   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t e n   Mn  ( Z a h l e n m i t t e l )   z w i s c h e n   500  und  5000  i n  

Mengen  von  0  b i s   450  Gew.-%,   b e z o g e n   auf   G e w i c h t s -  

menge  an  e i n g e s e t z t e n   monomeren   D i p h e n o l e n ,   m i t v e r w e n d e t .  

G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   s o m i t   auch   d i e  

nach   d i e s e m   m o d i f i z i e r t e n ,   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  

e r h ä l t l i c h e n   a r o m a t i s c h e n   s e g m e n t i e r t e n   P o l y c a r b o n a t e  
mi t   k o n j u g i e r t e   D o p p e l b i n d u n g e n   e n t h a l t e n d e n   E n d g r u p p e n  
der   F o r m e l   ( I a ) ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   mit   b e k a n n t e n  

a r o m a t i s c h e n   s e g m e n t i e r t e n   P o l y c a r b o n a t e n ,   d ie   aus  dem 

K e t t e n a b b r u c h   mi t   den  a n d e r e n ,   b e k a n n t e n   K e t t e n a b b r e c h e r n  

r e s u l t i e r e n .  

Zwecks  V e r b e s s e r u n g   des  F l i e ß v e r h a l t e n s   k ö n n e n   auch  g e -  
r i n g e   Mengen ,   v o r z u g s w e i s e   Mengen  z w i s c h e n   0 ,05   u n d  

2,0  Mol-%  ( b e z o g e n   au f   Mole  an  e i n g e s e t z t e n   D i p h e n o l e n ) ,  

an  t r i -   o d e r   mehr  a l s   t r i f u n k t i o n e l l e n   V e r b i n d u n g e n ,  



i n s b e s o n d e r e   s o l c h e n   mi t   d r e i   o d e r   mehr  a l s   d r e i   p h e n o -  

l i s c h e n   H y d r o x y l g r u p p e n   in  b e k a n n t e r   Weise   m i t v e r w e n d e t  

w e r d e n .   E i n i g e   d e r   v e r w e n d b a r e n   V e r b i n d u n g e n   mi t   d r e i  

o d e r   mehr  a l s   d r e i   p h e n o l i s c h e n   H y d r o x y l g r u p p e n   s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   1 . 3 . 5 - T r i - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - b e n z o l ,  

1 . 1 . 1 - T r i - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - e t h a n ,   2 . 6 - B i s - ( 2 - h y d r o x y -  

5 ' - m e t h y l - b e n z y l ) - 4 - m e t h y l p h e n o l ,   2 - ( 4 - H y d r o x y p h e n y l ) -  

2 - ( 2 . 4 - d i h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n ,   H e x a - ( 4 - ( 4 - h y d r o x y -  

p h e n y l i s o p r o p y l ) - p h e n y l ) - o r t h o - t e r e p h t h a l s ä u r e e s t e r ,  

T e t r a - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - m e t h a n   und  1 . 4 - B i s - ( ( 4 ' . 4 " -   d i h y -  

d r o x y t r i p h e n y l ) - m e t h y l ) - b e n z o l .   E i n i g e   der   s o n s t i g e n  

d r e i f u n k t i o n e l l e n   V e r b i n d u n g e n   s i n d   2 . 4 - D i h y d r o x y b e n z o e -  

s ä u r e ,   T r i m e s i n s ä u r e ,   C y a n u r c h l o r i d   und  3 . 3 - B i s - ( 4 -  

h y d r o x y - 3 - m e t h y l - p h e n y l ) - 2 - o x o - 2 . 3 - d i h y d r o i n d o l .  

Die  H e r s t e l l u n g   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y c a r b o n a t e   b z w .  

P o l y c a r b o n a t g e m i s c h e   kann  im  w e s e n t l i c h e n   nach   f o l g e n d e n  

zwei  b e k a n n t e n   M e t h o d e n   ( v g l .   H.  S c h n e l l ,   " C h e m i s t r y  
and  P h y s i c s   of  P o l y c a r b o n a t e s " ,   P o l y m e r   R e v i e w s ,   Vol .   I X ,  

S e i t e   27  f f . ,   I n t e r s c i e n c e   P u b l .   1964)  e r f o l g e n :  

1.  Nach  dem  L ö s u n g s v e r f a h r e n   in  d i s p e r s e r   P h a s e   ( s o g e -  

n a n n t e s   Z w e i p h a s e n g r e n z f l ä c h e n - V e r f a h r e n ) :  

H i e r b e i  w e r d e n   d i e   e i n z u s e t z t e n d e n   D i p h e n o l e   i n  

w ä ß r i g e r   a l k a l i s c h e r   Phase   g e l ö s t .   Dazu  w e r d e n   d i e  

zur  H e r s t e l l u n g   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y c a r b o n a t e  

e r f o r d e r l i c h e n   K e t t e n a b b r e c h e r   in  Mengen  von  1 , 0  -  

20,0  Mol-%,  b e z o g e n   auf   Mole  D i p h e n o l ,   in  e i n e m  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   g e l ö s t   o d e r   in  S u b s t a n z ,  



z u g e g e b e n .   Dann  w i r d   in  G e g e n w a r t   e i n e r   i n e r t e n ,  

v o r z u g s w e i s e   P o l y c a r b o n a t - l ö s e n d e n ,   o r g a n i s c h e n  

P h a s e   mi t   P h o s g e n   u m g e s e t z t .   Die  R e a k t i o n s t e m p e r a -  

t u r   l i e g t   z w i s c h e n   0°C  b i s   4 0 ° C .  

Die  Zugabe  d e r   e r f o r d e r l i c h e n   K e t t e n a b b r e c h e r   i n  

Ar t   und  Menge  wie  oben  a n g e g e b e n ,   kann   auch   w ä h r e n d  

de r   P h o s g e n i e r u n g   e r f o l g e n .  

G e e i g n e t e   o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e   K e t t e n -  

a b b r e c h e r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l e n c h l o r i d ,   C h l o r -  

b e n z o l ,   M i s c h u n g e n   aus   M e t h y l e n c h l o r i d   und  C h l o r -  

b e n z o l ,   A c e t o n ,   A c e t o n i t r i l ,   T o l u o l .  

Die  R e a k t i o n   k a n n   d u r c h   K a t a l y s a t o r e n   wie  T r i b u t y l -  

amin  o d e r   T r i e t h y l a m i n   b e g ü n s t i g t   w e r d e n .   Um  d e n  

E i n b a u   des  K e t t e n a b b r e c h e r s   zu  b e g ü n s t i g e n ,   k ö n n e n  

auch   O n i u m s a l z e ,   wie  e twa   T e t r a a l k y l a m m o n i u m h a l o -  

g e n i d e   a l s   P h a s e n t r a n s f e r k a t a l y s a t o r e n   m i t v e r w e n d e t  

w e r d e n .  

Werden  V e r z w e i g e r   bzw.  c o k o n d e n s i e r b a r e   b i f u n k -  

t i o n e l l e   O l i g o m e r e   o d e r   P o l y m e r e   m i t v e r w e n d e t ,   s o  

kann  d e r e n   Zugabe   vor   de r   u m s e t z u n g   m i t   P h o s g e n  

o d e r   w ä h r e n d   d e r   P h o s g e n i e r u n g   e r f o l g e n .  

Neben  o d e r   a n s t e l l e   de r   D i p h e n o l e   k ö n n e n   a u c h  

d e r e n   C h l o r k o h l e n s ä u r e e s t e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



2.  Nach  dem  L ö s u n g s v e r f a h r e n   in  h o m o g e n e r   P h a s e   ( a u c h  

P y r i d i n - V e r f a h r e n   g e n a n n t ) :  

H i e r b e i   w e r d e n   d i e   D i p h e n o l e   in  o r g a n i s c h e n   B a s e n  

wie  P y r i d i n   g e l ö s t ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   w e i -  

t e r e r   o r g a n i s c h e r   L ö s u n g s m i t t e l ;   dann  w e r d e n ,   w i e  

u n t e r   1.  b e s c h r i e b e n ,   d i e   zur  H e r s t e l l u n g   der   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   P o l y c a r b o n a t e   e r f o r d e r l i c h e n   K e t t e n -  

a b b r e c h e r   in  Mengen  von  1 , 0  -   20 ,0   Mol-%,  b e z o g e n   a u f  

Mol  D i p h e n o l ,   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   z u g e g e b e n .  

Dann  w i r d   m i t   P h o s g e n   u m g e s e t z t .   Die  R e a k t i o n s t e m -  

p e r a t u r   l i e g t   z w i s c h e n   0°C  und  40°C.   G e e i g n e t e   o r g a -  
n i s c h e   Basen   a u ß e r   P y r i d i n   s i n d   z .B .   T r i e t h y l a m i n ,  

T r i b u t y l a m i n ;   g e e i g n e t e   L ö s u n g s m i t t e l   s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   M e t h y l e n c h l o r i d ,   C h l o r b e n z o l ,   T o l u o l  

o d e r   G e m i s c h e   aus  M e t h y l e n c h l o r i d   und  C h l o r b e n z o l  

o d e r   T o l u o l .  

Die  I s o l i e r u n g   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y c a r b o n a t e  

e r f o l g t   b e i   den  V e r f a h r e n s v a r i a n t e n   1  und  2  i n  

b e k a n n t e r   W e i s e .   Um  b e i   der   A u f a r b e i t u n g   n i c h t  

schon   e i n e n   t e i l w e i s e n   Aufbau   des  M o l e k u l a r g e w i c h t e s  

h e r b e i z u f ü h r e n ,   s o l l t e n   T e m p e r a t u r e n   g r ö ß e r   1 0 0 ° C  

nach   M ö g l i c h k e i t   n i c h t   a n g e w e n d e t   w e r d e n .   G e e i g n e t e  

A u f a r b e i t u n g s v e r f a h r e n   s i n d   i n s b e s o n d e r e   das  A u s -  

f ä l l e n ,   d i e   S p r ü h t r o c k n u n g   und  das  V e r d a m p f e n   d e s  

L ö s u n g s m i t t e l s   im  V a c u u m .  



Bei   de r   M i t v e r w e n d u n g   von  V e r z w e i g e r n   bzw.  c o k o n d e n -  

s i e r b a r e n   b i f u n k t i o n e l l e n   O l i g o m e r e n   w i r d   wie  u n t e r  

1.  b e s c h r i e b e n   v e r f a h r e n .  

Neben  den  D i p h e n o l e n   k ö n n e n   a u c h   b i s   zu  50  Mol-%,  b e -  

z o g e n   au f   d i e   e i n g e s e t z t e n   D i p h e n o l e ,   von  d e r e n   B i -  

s c h l o r k o h l e n s ä u r e e s t e r n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y c a r b o n a t e   k ö n n e n   d u r c h   E r w ä r m e n  

auf   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   150°C  b i s   400°C ,   v o r z u g s w e i s e  

auf   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   200°C  b i s   350°C ,   in  P o l y c a r b o -  

n a t e   mi t   h ö h e r e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   ü b e r f ü h r t   w e r d e n .   V e r -  

z w e i g t e   P o l y c a r b o n a t e   k ö n n e n   d a b e i   v e r n e t z t e ,   u n l ö s l i c h e  

P r o d u k t e   e r g e b e n .   Die  D a u e r   de r   W ä r m e b e h a n d l u n g   r i c h t e t  

s i c h   n a c h   der   e i n g e s t e l l t e n   M a x i m a l t e m p e r a t u r   und  dem 

g e w ü n s c h t e n   M o l e k u l a r g e w i c h t s a u f b a u .   Die  W ä r m e b e h a n d l u n g  

w i r d   mi t   V o r t e i l   b e i   de r   V e r a r b e i t u n g   zu  F o r m k ö r p e r n   i n  

E x t r u d e r n ,   P r e s s e n   o d e r   S p r i t z g u ß m a s c h i n e n   d u r c h g e f ü h r t .  

Sie   kann   auch   d u r c h   A u f s c h m e l z e n   in  K n e t e r n   o d e r   R ü h r -  

k e s s e l n   e r f o l g e n .   Das  Ausmaß  de r   M o l e k u l a r g e w i c h t s e r -  

höhung   i s t   z .B .   d u r c h   e i n e n   V e r g l e i c h   der   L ö s u n g s v i s k o -  

s i t ä t   de r   P r o b e   vor  und  n a c h   de r   W ä r m e b e h a n d l u n g   f e s t -  

s t e l l b a r .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y c a r b o n a t e   b i e t e n   den  V o r t e i l ,  

daß  man  aus  n i e d r i g v i s k o s e n ,   l e i c h t   f l i e ß e n d e n   P o l y c a r -  

b o n a t e n   F o r m k ö r p e r   aus  s e h r   h o c h m o l e k u l a r e m   P o l y c a r b o -  

n a t   h e r s t e l l e n   k a n n .   S o l c h e   F o r m k ö r p e r   z e i g e n   im  a l l g e -  

m e i n e n   b e s s e r e   m e c h a n i s c h e   und  c h e m i s c h e   E i g e n s c h a f t e n  

a l s   s o l c h e   aus  n i e d e r m o l e k u l a r e m   M a t e r i a l .  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y c a r b o n a t e   k ö n n e n   v o r   o d e r  

b e i   d e r e n   V e r a r b e i t u n g   auch   noch  mi t   b e k a n n t e n ,   a r o m a -  
t i s c h e n   t h e r m o p l a s t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e n   mi t   Mw  ( G e -  

w i c h t s m i t t e l m o l e k u l a r g e w i c h t ,   g e m e s s e n   nach   d e r   M e t h o d e  

d e r   L i c h t s t r e u u n g )   von  10  000  b i s   200  000,   in  Mengen  v o n  
5  b i s   95  Gew.-%,   b e z o g e n   a u f   d i e   G e w i c h t s m e n g e   an  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n ,   k o n j u g i e r t e   D o p p e l b i n d u n g e n   e n t h a l t e n d e  

E n d g r u p p e n   b e s i t z e n d e n   P o l y c a r b o n a t e n   a b g e m i s c h t   w e r d e n .  

D e r a r t i g e   G e m i s c h e   k ö n n e n   zum  T e i l   auch   d a d u r c h   e r h a l t e n  

w e r d e n ,   daß  man  b e i   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   H e r s t e l l u n g   d e r  

P o l y c a r b o n a t e   mi t   k o n j u g i e r t e   D o p p e l b i n d u n g e n   e n t h a l -  
t e n d e n   E n d g r u p p e n   das  M o l - V e r h ä l t n i s   von  e r f i n d u n g s -  

gemäßem  K e t t e n a b b r e c h e r   de r   F o r m e l   (I)  zu  b e k a n n t e m  

K e t t e n a b b r e c h e r   z w i s c h e n   0 , 0 5   und  0 ,90   w ä h l t .  

G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   s o m i t   a u c h  

G e m i s c h e   b e s t e h e n d   aus  5  b i s   95  Gew.-%  an  P o l y c a r b o n a t  
der   F o r m e l   I I   und  95  b i s   5  Gew.-%  an  b e k a n n t e n ,   a r o m a -  

t i s c h e n ,   t h e r m o p l a s t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e n   mi t   Mw  ( G e -  

w i c h t s m i t t e l m o l e k u l a r g e w i c h t )   von  10  000  b i s   200  0 0 0 .  

In  dem  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   i s t  η  r e l .   g e m e s s e n   i n  

CH2C12  b e i   25°C  und  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  0 ,5  g  p r o  
100  ml  C H 2 C l 2 .  



B e i s p i e l  1  

Aus  1 ,571  kg  2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   ( B i s p h e -  

no l   A)  ( 6 , 8 8   M o l ) ,   1 , 223   kg  e i n e r   4 5 % i g e n   w ä ß r i g e n   N a -  

t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   und  11  1  d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   w i r d  

e i n e   L ö s u n g   h e r g e s t e l l t .   Nach  Zugabe   von  27  L i t e r n   Me-  

t h y l e n c h l o r i d   w i r d   i n n e r h a l b   von  2-3  Min.  b e i   2 0 - 2 5 ° C  

e i n e   Lösung   b e s t e h e n d   aus   2  1   M e t h y l e n c h l o r i d ,   62 ,6   k g  
S o r b i n s ä u r e c h l ö r i d   ( 0 ,48   M o l ) ,   396  g  B i s p h e n o l   A - b i s -  

c h l o r k o h l e n s ä u r e e s t e r   ( 1 , 1 2   Mol)  und  25 ,8   g  T e t r a b u t y l -  

a m m o n i u m b r o m i d   ( 0 , 0 8   Mol)  z u l a u f e n   g e l a s s e n .   A n s c h l i e ß e n d  

w e r d e n   b e i   2 0 ° C - 2 5 ° C   u n t e r   R ü h r e n   1 , 1 5 5   kg  ( 1 1 , 6 8   Mo l )  

P h o s g e n   e i n g e l e i t e t .   Der  p H - W e r t   w i r d   w ä h r e n d   der   P h o s -  

g e n i e r u n g   d u r c h   d i e   Zugabe   von  w e i t e r e n   2 ,29  kg  4 5 % i g e r  

w ä ß r i g e r   N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   auf   pH  12  g e h a l t e n .   N a c h  

b e e n d e t e r   P h o s g e n e i n l e i t u n g   w i r d   de r   p H - W e r t   d u r c h   d i e  

Zugabe   von  w e i t e r e n   0 , 0 7   kg  4 5 % i g e r   w ä ß r i g e r   N a t r i u m -  

h y d r o x i d l ö s u n g   au f   pH  13  a n g e h o b e n ,   7  g  T r i e t h y l a m i n  

z u g e f ü g t   und  w e i t e r e   30  Min.  g e r ü h r t .   Die  o b e r e   w ä ß r i g e  

P h a s e   w i r d   a b g e t r e n n t ,   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   a n g e s ä u e r t  

und  e l e k t r o l y t f r e i   g e w a s c h e n .   Die  M e t h y l e n c h l o r i d l ö s u n g  

w i r d   e i n g e e n g t ,   das   e r h a l t e n e   P r o d u k t   z e r k l e i n e r t   u n d  

24  h  b e i   80°C  im  V a k u u m t r o c k e n s c h r a n k   g e t r o c k n e t .   D i e  

r e l a t i v e   L ö s u n g s v i s k o s i t ä t   b e t r ä g t   1 . 1 5 9 .  

J e w e i l s   2  g  des   e r h a l t e n e n   P o l y c a r b o n a t e s   we rden   i n  

20  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   g e l ö s t ,   d i e   L ö s u n g e n   j e w e i l s   i n  

e i n e m   100  ml  R u n d k o l b e n   g e g e b e n   und  das  L ö s u n g s m i t t e l  
b e i   3 0 - 4 0 ° C   im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   am  R o t a v a p o r   a b g e z o g e n .  



Man  e r h ä l t   au f   d i e s e   Weise   P o l y c a r b o n a t f i l m e   auf   d e r  

I n n e n s e i t e   de r   K o l b e n .   Die  K o l b e n   w e r d e n   nun  j e w e i l s  

5  Min.  in  S a l z b ä d e r   mi t   u n t e r s c h i e d l i c h e r   T e m p e r a t u r  

g e t a u c h t   und  au f   d i e s e   Weise   der   M o l e k u l a r g e w i c h t s a u f -  

bau  b e i   den  a n g e w e n d e t e n   T e m p e r a t u r e n   b e s t i m m t :  

η  r e l   ( A u s g a n g s p r o b e )  =   1 , 1 5 9  

T e m p e r u n g :   5  Min.  b e i   2 7 0 ° C η  r e l   ( n a c h  

T e m p e r u n g )  

=  1 , 1 6 9  

5  Min.  b e i   2 9 0 ° C η  r e l   ( n a c h  

T e m p e r u n g )  

=  1 , 1 9 0  

5  Min.  b e i   3 1 0 ° C η  r e l   ( n a c h  

T e m p e r u n g )  

=  1 , 2 0 5 .  

B e i s p i e l   2 

Aus  2 ,192   kg  2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   ( B i s p h e n -  

ol  A)  (9,6  M o l ) ,   1 , 787   kg  e i n e r   45  %igen  w ä ß r i g e n   N a -  

t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   und  14  1  d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   w i r d  

e i n e   L ö s u n g   h e r g e s t e l l t .   Nach  Zugabe   von  34  1  M e t h y l e n -  

c h l o r i d   w e r d e n   b e i   2 0  -   25°C  1 ,580   kg  P h o s g e n   (16  Mol )  

e i n g e l e i t e t   und  n a c h   5  M i n u t e n   des  B e g i n n s   der   P h o s g e n -  

e i n l e i t u n g   e i n e   L ö s u n g   b e s t e h e n d   aus  3 2 , 2   g  (0,1  Mol )  

T e t r a b u t y l a m m o n i u m b r o m i d ,   1412  g  (0 ,4   Mol)  B i s p h e n o l -  

A - b i s c h l o r k o h l e n s ä u r e e s t e r ,   52 ,5   g  (0 ,4   Mol)  S o r b i n -  

s ä u r e c h l o r i d   und  2  1  M e t h y l e n c h l o r i d   p a r a l l e l   zur  P h o s -  

g e n e i n l e i t u n g   z u g e t r o p f t ,   so  daß  d i e   L ö s u n g   5  b i s   10  M i -  



n u t e n   vor   B e e n d i g u n g   der   P h o s g e n e i n l e i t u n g   z u g e t r o p f t   i s t .  

Der  p H - W e r t   w i r d   w ä h r e n d   de r   P h o s g e n i e r u n g   d u r c h   Z u g a b e  

von  2 , 3 6 5   kg  45  % - i g e r   w ä ß r i g e r   N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g  

auf   pH  1 2  -   13  g e h a l t e n .  

Nach  B e e n d i g u n g   de r   P h o s g e n i e r u n g   w e r d e n   275  ml  4  % - i g e  

N - E t h y l p i p e r i d i n l ö s u n g   z u g e g e b e n   und  w e i t e r e   45  M i n u t e n  

g e r ü h r t .   Die  o b e r e   w ä ß r i g e   P h a s e   w i r d   a b g e t r e n n t ,   d i e  

o r g a n i s c h e n   P h a s e   a n g e s ä u e r t   und  e l e k t r o l y t f r e i   g e w a -  

s c h e n .   Das  P o l y c a r b o n a t   wurde   aus   de r   o r g a n i s c h e n   P h a s e  

in  de r   d o p p e l t e n   Menge  A c e t o n   g e f ä l l t   und  12  h  b e i   1 3 0 ° C  

im  V a k u u m t r o c k e n s c h r a n k   g e t r o c k n e t .   Die  r e a l t i v e   L ö -  

s u n g s v i k o s i t ä t   b e t r ä g t   1 , 2 5 6 .  

Aus  dem  e r h a l t e n e n   M a t e r i a l   w u r d e n   t r a n s p a r e n t e   F i l m e  

g e p r e ß t .   Die  B e d i n g u n g e n   be im  P r e s s e n   und  d ie   nach   dem 

P r e s s e n   an  den  F i l m e n   g e m e s s e n e   L ö s u n g s v i k o s i t ä t   i s t   i n  

der   f o l g e n d e n   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t .  



B e i s p i e l   3 

Aus  4 5 , 7   g  2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   ( B i s p h e n o l   A) 

(0 ,2   Mol ) ,   16  g  N a t r i u m h y d r o x i d   (0 ,4   Mol)  und  680  m l  
d e s t i l l i e r t e s   W a s s e r   w i r d   e i n e   L ö s u n g   h e r g e s t e l l t .   N a c h  

Zugabe   von  2 ,36   g  p - H y d r o x i t h i o p h e n y l s o r b i n s ä u r e e s t e r  

( 0 , 0 1   Mol)  g e l ö s t   in  370  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   w e r d e n   b e i  

2 0 ° C  -   25°C  u n t e r   R ü h r e n   32  g  ( 0 , 3 2   Mol)  P h o s g e n   e i n g e -  
l e i t e t .   Der  p H - W e r t   w i rd   w ä h r e n d   d e r   P h o s g e n i e r u n g   d u r c h  

Zugabe   von  20  ml  45  % - i g e r   w ä ß r i g e r   N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g  

auf   pH  12  g e h a l t e n .   Nach  b e e n d e t e r   P h o s g e n i e r u n g   w i r d  

de r   p H - W e r t   d u r c h   Zugabe   von  w e i t e r e n   20  ml  45  % i g e r  

w ä ß r i g e r   N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   au f   pH  1 3  -   14  a n g e h o b e n ,  

4  ml  4  %ige  w ä ß r i g e   T r i e t h y l a m i n l ö s u n g   z u g e f ü g t   und  w e i -  

t e r e   45  M i n u t e n   g e r ü h r t .   Die  o b e r e   w ä ß r i g e   P h a s e   w i r d  

a b g e t r e n n t ,   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   a n g e s ä u e r t   und  e l e k t r o -  

l y t f r e i   g e w a s c h e n .  

Die  M e t h y l e n c h l o r i d l ö s u n g   w i rd   e i n g e e n g t   und  das  P r o d u k t  

b e i   80°C  12  h  im  V a k u u m t r o c k e n s c h r a n k   g e t r o c k n e t .  

Die  r e l a t i v e   L ö s u n g s v i s k o s i t ä t   b e t r ä g t   1 , 2 4 7 .  

J e w e i l s   2  g  des  e r h a l t e n e n   P o l y c a r b o n a t s   w e r d e n   i n  

20  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   g e l ö s t ,   d i e   L ö s u n g e n   j e w e i l s   i n  

e i n e n   100  ml  R u n d k o l b e n   g e g e b e n   und  das  L ö s u n g s m i t t e l   b e i  

3 0  -   40°C  im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   am  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r  

a b g e z o g e n .  



Man  e r h ä l t   auf   d i e s e   Weise   P o l y c a r b o n a t f i l m e   au f   d e r  

I n n e n s e i t e   de r   K o l b e n .   Die  K o l b e n   w e r d e n   nun  j e w e i l s  

e i n e   b e s t i m m t e   Z e i t   in  S a l z b ä d e r   mi t   u n t e r s c h i e d l i c h e r  

T e m p e r a t u r   g e t a u c h t   und  au f   d i e s e   Weise   de r   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t s a u f b a u   b e i   den  a n g e w e n d e t e n   T e m p e r a t u r e n   b e -  

s t i m m t .  

η  r e l   ( A u s g a n g s p r o b e )  =   1 , 2 4 7  

T e m p e r u n g :   5 ' M i n u t e n   b e i   290°C  η  r e l   ( n a c h  

T e m p e r u n g )  =   1 , 3 6 0  

5  M i n u t e n   b e i   300°C  η  r e l   ( n a c h  

T e m p e r u n g )  =   1 , 3 2 0  

5  M i n u t e n   b e i   3 1 0  ° C  η  r e l   ( n a c h  

T e m p e r u n g )  = 1 , 3 4 6  

10  M i n u t e n   b e i   2 9 0 ° C  η  r e l   ( n a c h  

T e m p e r u n g )  =   1 , 3 6 7  

15  M i n u t e n   b e i   2 9 0 ° C  η  r e l   ( n a c h  

T e m p e r u n g )  =   1 , 3 6 3 .  



B e i s p i e l   4 

H e r s t e l l u n g   e i n e s   K e t t e n a b b r e c h e r s :  

22 ,8   g  2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   ( B i s p h e n o l   A) 

( 0 , 1   Mol)  und  1 3 , 0   g  S o r b i n s ä u r e c h l o r i d   ( 0 ,1   Mol)  w e r d e n  

in  250  ml  t r o c k e n e s   T o l u o l   g e g e b e n   und  in  e inem  S t i c k s t o f f -  

s t r o m   auf   90°  C  so  l a n g e   e r h i t z t ,   b i s   k e i n   HCl  mehr  e n t -  

s t e h t   (ca .   2,5  S t d . ) .   Die  l e i c h t   g e l b   g e f ä r b t e   L ö s u n g  
w i r d   e i n g e e n g t   und  man  e r h ä l t   31  g  e i n e s   b r ä u n l i c h  

z ä h e n   Ö l s .  

H e r s t e l l u n g   des  P o l y c a r b o n a t s   u n t e r   V e r w e n d u n g   d i e s e s  

K e t t e n a b b r e c h e r s :  

Aus  4 5 , 7   g  2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   ( B i s p h e n o l   A) 

(0 ,2   M o l ) ,   16  g  N a t r i u m h y d r o x i d   (0 ,4   Mol)  und  680  ml  d e s -  

t i l l i e r t e s   W a s s e r   w i r d   e i n e   Lösung   h e r g e s t e l l t .   N a c h  

Zugabe   von  3 ,87   g  des  oben  h e r g e s t e l l t e n   K e t t e n a b b r e c h e r s  

g e l ö s t   in  370  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   w e r d e n   b e i   20°  C-  25°  C 

u n t e r   R ü h r e n   32  g  ( 0 ,32   Mol)  P h o s g e n   e i n g e l e i t e t .   D e r  

p H - W e r t   w i r d   w ä h r e n d   de r   P h o s g e n i e r u n g   d u r c h   Zugabe   v o n  

20  ml  45  %iger   w ä ß r i g e r   N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   auf   pH  12  

g e h a l t e n .   Nach  b e e n d e t e r   P h o s g e n i e r u n g   w i rd   de r   p H - W e r t  

d u r c h   Zugabe   von  w e i t e r e n   20  ml  45  %iger   w ä ß r i g e r   N a -  

t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   auf   pH  13 -14   a n g e h o b e n ,   4  ml  4  % i g e  

w ä ß r i g e   T r i e t h y l a m i n l ö s u n g   z u g e f ü g t   und  w e i t e r e   45  M i n u -  

t e n   g e r ü h r t .   Die  o b e r e   w ä ß r i g e   P h a s e   w i r d   a b g e t r e n n t ,  

d i e   o r g a n i s c h e   Phase   a n g e s ä u e r t   und  e l e k t r o l y t f r e i   g e -  

w a s c h e n .  

Die  M e t h y l e n c h l o r i d l ö s u n g   w i r d   e i n g e e n g t   und  das  P r o d u k t  

b e i   80°  C  12  h  im  V a k u u m t r o c k e n s c h r a n k   g e t r o c k n e t .  



Die  r e l a t i v e   L ö s u n g s v i s k o s i t ä t   b e t r ä g t   1 , 2 9 7 .  

2  h  des   e r h a l t e n e n   P o l y c a r b o n a t s   w e r d e n   in  20  ml  M e t h y l e n -  
c h l o r i d   g e l ö s t ,   d i e   L ö s u n g e n   in  e i n e n   100  ml  R u n d k o l b e n  

g e g e b e n   und  das   L ö s u n g s m i t t e l   b e i   3 0 - 4 0 °   C  im  W a s s e r -  

s t r a h l v a k u u m   am  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   a b g e z o g e n .  

Der  K o l b e n   w i r d   10  M i n u t e n   in  e i n   300°  C  h e i ß e s   S a l z b a d  

g e t a u c h t .   Die  r e l a t i v e   L ö s u n g s v i s k o s i t ä t   des  so  b e h a n -  

d e l t e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y c a r b o n a t s   b e t r ä g t   1 , 5 5 4 .  



1.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  a r o m a t i s c h e n   P o l y c a r -  

b o n a t e n   mi t   k o n j u g i e r t e   D o p p e l b i n d u n g e n   e n t h a l t e n d e n  

E n d g r u p p e n   und  m i t   m i t t l e r e n   M o l e k u l a r g e w i c h t e n  

Mw  ( G e w i c h t s m i t t e l )   z w i s c h e n   5  000  und  100  000,  g e -  

g e b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   mi t   b e k a n n t e n   a r o m a t i s c h e n  

P o l y c a r b o n a t e n   mi t   Mw  z w i s c h e n   5  000  und  100  0 0 0 ,  

aus  D i p h e n o l e n ,   P o s g e n ,   1  b i s   20  Mol-%,  b e z o g e n   a u f  

Mole  D i p h e n o l e ,   K e t t e n a b b r e c h e r n   und  g e g e b e n e n -  

f a l l s   V e r z w e i g e r n   nach   den  b e k a n n t e n   P o l y c a r b o n a t -  

h e r s t e l l u n g s m e t h o d e n   des  P h a s e n g r e n z f l ä c h e n v e r f a h -  

r e n s   ode r   des  V e r f a h r e n s   in  h o m o g e n e r   L ö s u n g ,   da -   - 

d u r c h   g e k a n n z e i c h n e t ,   daß  man  K e t t e n a b b r e c h e r   d e r  

Fo rme l   ( I )  

g e g e b e n e n f a l l s   in  K o m b i n a t i o n   mi t   max ima l   g l e i c h e n  

Molmengen  an  a n d e r e n ,   b e k a n n t e n   K e t t e n a b b r e c h e r n  

v e r w e n d e t ,   w o b e i  

R  e in   a r o m a t i s c h e r   R e s t   o d e r   e i n   C 1 - C 8 - A l k y l ,  
"n"  0  ode r   e i n e   g a n z e   Zahl  z w i s c h e n   1  und  7 ,  

X-A-  e n t w e d e r   X-  o d e r  

u n d  

X-  e i n e   f u n k t i o n e l l e   Gruppe   i s t ,   d i e   be i   de r   P o l y -  

c a r b o n a t h e r s t e l l u n g   nach   dem  Z w e i p h a s e n g r e n z -  



f l ä c h e n v e r f a h r e n   o d e r   nach   dem  V e r f a h r e n   i n  

h o m o g e n e r   P h a s e   a l s   r e a k t i v e r   T e i l   des   K e t t e n -  

a b b r e c h e r s   de r   F o r m e l   (I)  f u n g i e r t .  

2.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

w o b e i   R1  e i n   a r o m a t i s c h e r   R e s t   o d e r   e i n   a l i p h a t i -  

s c h e r   R e s t   mi t   1  b i s   6  C - A t o m e n ,   - O - Z - O -   e i n   D i p h e n o l a t -  

r e s t  u n d   - K -  

3.  A r o m a t i s c h e   P o l y c a r b o n a t e   mit   k o n j u g i e r t e   D o p p e l -  

b i n d u n g e n   e n t h a l t e n d e n   E n d g r u p p e n   der   F o r m e l   ( I a )  

w o r i n   R,  "n"  und  -A-  d i e   f ü r   F o r m e l   (I)  g e n a n n t e  

B e d e u t u n g   h a b e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   m i t  

b e k a n n t e n   a r o m a t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e n   mit   Mw  z w i -  

s c h e n   5  000  und  100  000 ,   d i e   aus  dem  K e t t e n a b b r u c h  

mi t   den  a n d e r e n ,   b e k a n n t e n   K e t t e n a b b r e c h e r n   r e -  

s u l t i e r e n ,   e r h ä l t l i c h   gemäß  V e r f a h r e n   de r   A n -  

s p r ü c h e   1  und  2 .  



4.  P o l y c a r b o n a t e   mit   m i t t l e r e n   M o l e k u l a r g e w i c h t e n   Mw 

( G e w i c h t s m i t t e l   e r m i t t e l t   d u r c h   L i c h t s t r e u u n g )   z w i -  

s c h e n   5  000  und  100  000  de r   F o r m e l   ( I I )  

w o r i n   - O - Z - O -   e i n   D i p h e n o l a t r e s t   i s t ,  

E  und  E'  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und  w o b e i  

m i n d e s t e n s   e i n e r   der   R e s t e   E  o d e r   E'  e i n e m   R e s t  

de r   F o r m e l   ( I b )  

e n t s p r i c h t ,   w o r i n   R,  "n"  und  -A-  d i e   f ü r   F o r m e l   ( I )  

g e n a n n t e   B e d e u t u n g   haben   und  -Y-  das  B i n d e g l i e d   i s t ,  

das  aus   de r   R e a k t i o n   der   K e t t e n a b b r e c h e r   der   F o r -  

mel  ( I ) ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   E i n b e z i e h u n g   v o n  

P h o s g e n ,   r e s u l t i e r t ,   und  w o b e i   d ie   ü b r i g e n   E n d -  

g r u p p e n   E  und  E'  aus  de r   R e a k t i o n   mit   den  a n d e r e n ,  

b e k a n n t e n   K e t t e n a b b r e c h e r n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r  

E i n b e z i e h u n g   von  P h o s g e n ,   r e s u l t i e r e n   und  wobe i   " p "  

de r   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d   i s t ,   der   aus  den  M o l e k u l a r -  

g e w i c h t e n   Mw  von  5  000  b i s   100  000  r e s u l t i e r t .  

5.  P o l y c a r b o n a t e   gemäß  A n s p r u c h   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  - Y -  

i s t ,   wobe i   R1  e in   a r o m a t i s c h e r  

Res t   o d e r   e in   a l i p h a t i s c h e r   R e s t   mit   1  b i s   6  C - A t o m e n ,  



- O - Z - O -   e i n   D i p h e n o l a t r e s t   und  - K -  

6.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r ü c h e   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  u n t e r   den  P o l y c a r b o n a t h e r s t e l l u n g s -  

b e d i n g u n g e n   c o k o n d e n s i e r b a r e   b i f u n k t i o n e l l e   O l i g o -  

mere  o d e r   P o l y m e r e   mi t   M o l e k u l a r g e w i c h t e n   Mw  ( Z a h l e n -  

m i t t e l )   z w i s c h e n   500  und  5000  in  Mengen  von  0  b i s  

450  G e w . - % ,   b e z o g e n   auf   d i e   G e w i c h t s m e n g e   an  e i n g e -  

s e t z t e n   m o n o m e r e n   D i p h e n o l e n ,   m i t v e r w e n d e t .  

7.  P o l y c a r b o n a t e   und  P o l y c a r b o n a t g e m i s c h e ,   e r h ä l t l i c h  

gemäß  A n s p r u c h   6 .  

8.  G e m i s c h e   b e s t e h e n d   aus   5  b i s   95  Gew.-%  an  P o l y c a r -  

b o n a t   d e r   F o r m e l   ( I I )   gemäß  A n s p r ü c h e   4  und  5  u n d  

95  b i s   5  Gew.-%  an  b e k a n n t e n   a r o m a t i s c h e n ,   t h e r m o -  

p l a s t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e n   mi t   Mw  ( G e w i c h t s m i t t e l -  

m o l e k u l a r g e w i c h t )   von  10  000  b i s   200  0 0 0 .  
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